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Verfahren zur Oberfl&chenbehandlung von Metallen 



Die Erfindung bezieht sich auf eine verbesserte Arbeitsweise zur Ober~ 
flachenbehandlung von Metallen, insbesondere Eisen, Stahl, galvanisier- 
tem Stahl, Zink, Aluminium oder deren Legierungen, zwecks Bildung 
einer chemischen Deckschicht. 

Chemische Umwandlungsuberzuge werden auf Metalloberflachen in her- 
kommlicher Weise derart erzeugt, dafi die Werkstucke, z.B # im Tau- 
chen oder durch Spritzen, mit einer wafirigen sauren Reaktionslosung, 
z.B. einer PhosphatierungslSsung oder Chromatierungslosung, in Be~ 
ruhrung gebracht werden und in der Losung durch Reaktion mit der Me- 
talloberflache der Phosphat- oder Chromatuberzug ausgebildet wird. 
Die Oberflachen werden anschlieBend mit Wasser gespultj urn anhaften- 
de Badlosung zu entfernen, und dann getrocknet. 

Eine andere bekannte Arbeitsweise besteht darin, auf die Metallober- 
flachen durch Aufbxirsten, Tauchen, Spritzen oder Walzenauftrag einen 
Film der waflrigen Reaktionslosung aufzutragen und den Film dann di~ 
rekt ohne Wasserspulung zwecks Ausbildung der chemischen Deckschicht 
aufzutrocknen. Diese Verfahrenstechnik ist vorteilhaft, da eine Abwas- 
seraufbereitung von Sptilwasser entf&llt. Im Vergleich zu der erstge- 
nannten Verfahrensweise ergeben sich jedoch Nachteile, da die erhaltenen 

- 2 - 



609852/1013 



- 2 - 



2623604 

tJberzuge haufig eine schlechte Haftfestigkeit fur Lackuberzuge, gerin- 
geren Korrosionsschutz, schlechtere physikalische Eigenschaften und 
ein ungiinstiges Aussehen aufweisen, was auf eine Ungleichmafligkeit 
des auf die Oberflachen aufgetragenen Films der waflrigen Uberzugslo- 
sung zuruckzufuhren ist. Lediglich durch Walzenauftrag IsLBt sich ein 
gleichmafliger Film der UberzugslGsung auf die Oberflachen auftragen, 
aber die Walzen unterlgQgen einem mechanischen VerschleiB durch Ab- 
rieb, so dafl sie nach gewisser Gebrauchsdauer ersetzt werden miissen. 
Das Verfahren ist daher aufwendig. DarUber hinaus erfordert die Ein- 
stellung der benQtigten Menge an aufzubringendem Losungsfilm, wenn 
die Durchlaufgeschwindigkeit der zu behandelnden Werkstticke veran- 
dert wird, besondere fachmannische Erfahrting. Eine verbesserte Ar- 
beitsweise ist daher erwunscht. 

Das erfindungsgemafle Verfahren zur Oberflachenbehandlung von Me- 
tallen zwecks Bildung einer chemischen Deckschicht ist dadurch gekenn- 
zeichnetj dafl eine waflrige saure Reaktionslosung, die einen Zusatz 
von 1 bis 20 g/1 kolloidaler Kieselsaure, gerechnet als Si0 o j aufweist, 
elektrostatisch und/oder mittels Luft zerstaubt, die zerstaubte L5sung 
auf die Oberflachen aufgetragen und anschlie fiend, vorzugsweise bei 
erhohter Temperatur, getrocknet wird # 

Als saure Reaktionslosung konnen die zur Bildung von Konversionsttber- 
ziigen iiblichen chemischen Uberzugslosungen, wie bekannte Phospha- 
tierungs- oder Chromatierungslosungen, verwendet werden. Auch an- 
dere tJberzugslosungen auf Chrom saure -Basis konnen eingesetzt wer- 
den. Phosphatierungslosungen enthalten im allgemeinen Phosphate von 
einem oder mehreren der Metalle Zink, Nickel, Mangan, Calcium oder 
ahnlichen. Eine Phosphatierungslosung auf Basis Zinkphosphat beispiels- 
weise kann primares Zinkphosphat, freie Phosphorsaure, Nickelsalz, 
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Kupfersalz J Fluorid und Chlorat, Salpetersaure, Wasserstoffperoxid 
und Shnliche Zusatze als Beschleuniger enthalten. Die Zusammen- 
setzung eines solchen Bades kann z # B. im Bereich von 0,1 bis 50 g/1 
Zn, 1 bis 500 g/1 P0 4 , 0 bis 50 g/l Ni, 0 bis 50 g/1 NOg und 0 bis 
50 g/1 F liegen. 

Eine tJberzugslSsung auf Basis Chromsaure kann beispielsweise 5 bis 
50 g/1 sechswertiges Chrom und 0 bis 15 g/1 dreiwertiges Chrom ent- 
halten. Sie kann auch bekannte Reduktionsmittel, wie Alkohole, orga- 
nische Sauren und dgl. , enthalten. 

Dieder Reaktionslosung zuzusetzende kolloidale Kieselsaure kann ver- 
schiedener Art sein. Es kann beispielsweise eine Losung, die durch 
Entfernung der Natriumionen mittels eines Ionenaustauscherharzes aus 
einer Natrium silikatlo sung erhalten wird, verwendet werden oder im 
Handel erhaltliche kolloidale Kieselsaure (wie beispielsweise von der 
Nissan Chemicals .Co. unter dem eingetragenen Warenzeichen Snowtex 
vertrieben). Es konnen auch kolloidale Kieselssuiren, wie sie durch 
Dispergierung von Kiesels&ure-Gel in Alkalilosung erhalten werden, 
verwendet werden oder ohne Gehalt an Natriumionen und durch Neutra- 
lisation von Wasserglas mit einer geeigneten Saure getrennte oder 
durch Dialyse von Wasserglas erhaltene Produkte. In jedem Fall soli 
die Reaktionsl6sung kolloidale Kieselsaure gleichmafiig dispergiert 
in einer Konzentration von 1 bis 20 g/1, gerechnet als Si0 o , enthalten. 
Durch den Zusatz dieser kolloidalen Kieselsaure wird nicht nur der 
Korrosionswiderstand des erhaltenen tJberzuges verbessert, sondern 
auch eine gLeichmaBige Haftung der Losung an der Oberflache erzielt, 
so daB sich die gute Deckschichtbildung ergibt. Ein Zusatz von iiber 
20 g/1 ftihrt zu einer Abnahme des Korrosionswiderstandes, und bei 
einer Konzentration von unter 1 g/1 wird der vorgenannte Haftungs- 
effekt nicht ausreichend erhalten. 
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Die Reaktionslosung fur die Deckschichtbildung kann, falls dies zweck- 
maBig erscheint, auch ein wasserlosliches Harz enthalten, wie bei- 
spielsweise ein durch Hydrolyse von MaleinsSureanhydrid- Vinylmethyl- 
ather-Kopolymerisat erhaltenes ringgeoffnetes Produkt oder andere Har- 
ze. 

Die Reaktionslosung kann auf die Metalloberflachen aufgebracht werden 
durch Dispersion der elektrostatisch in einem elektrischen Feld zer- 
staubten Teilchen und gleichzeitig durch Einwirkung von mechanischer 
Kraft, um die Teilchen gleichmaGig auf der zu behandelnden Metallober- 
flache niederzuschlagen, durch Einwirkung elektrischer Feldlinien durch 
Aufladung der zerstaubten Teilchen. Die elektrostatische Zerstaubung 
kann mittels bekannter elektrostatischer Beschichtungsvorrichtungen, 
z.B. vom Scheiben- oder Glockentyp, der Firma Ransburg Co. er- 
zielt werden. Ebenso konnen elektrostatische tJberzugsvorrichtungen 
vom Zyklon-Typ oder Nakaya-Typ zur ZerstSubung der Losung unter 
Anwendung von Druckluft, mechanischen Impulsen, Zentrifugalkraft, 
Hochdruck oder dgl. verwendet werden und die zerstaubten Teilchen 
durch Einwirkung elektrostatischer Feldlinien niedergeschlagen wer- 
den. Falls erwttnscht, kann auch eine Handspritzpistole fttr elektrostati- 
sche Beschichtung verwendet werden. Vorzugsweise wird zusatzlich 
Luft verwendet, um die elektrostatische ZerstSubung zu verstarken, 
und die Auftragung der zerstaubten Teilchen auf die zu behandelnde 
Metalloberflache unter Einwirkung elektrostatischer Krafte unterstiitzt. 
Hierbei liegen zweckmafiig die Spannung im Bereich von 60 bis 120 KV, 
der Luftdruck fUr die Zerstaubung im Bereich von etwa 0,3 bis 3 kg/cm 2 , 
der Abstand der Pistole von der Metalloberflache im Bereich von etwa 
200 bis 800 mm, die Vorschubgeschwindigkeit des Metalls im Bereich 
von etwa 1 bis 150 m/Min. , die SprQhbreite im Bereich von etwa 200 
bis 600 mm und die ausgetragene Menge an Losung im Bereich von etwa 
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20 bis 600 ml/Min # Fur Teile, deren Breite grOGer als die Spruh- 
breite ist, kann die Anzahl der Pistolen nach Bedarf erhoht werden. 
Nachdem die zerstaubte Reaktionslosung vorzugsweise elektrostatisch 
auf der zu behandelnden Metalloberflache aufgetragen ist, wird die be- 
schichtete Oberflache getrocknet oder bei erhohter Temperatur behan- 
delt, ohne eine Spulung mit Wasser vorzunehmen. 

In der beigefugten Figur 1 ist das Schema einer bei der erfindungsge- 
matien Arbeitsweise verwendbaren Anlage dargestellt. Es zeigt eine 
Pistole 5, die mit einem Hochspannungskabel l a einer Schlauchleitung 
2 fiir die Zufuhr der Uberzugslosung, einer Schlauchleitung 3 zur Ruck- 
fuhrung von Behandlungslosung und einer Luftzuleitung 4 ausgertistet 
ist. Eine Elektrode 6 ist an der Spitze der .Pistole 5 befestigt. Ein 
Blech 9 ist gegeniiber der Pistole 5 angebracht, um Spritzverluste zu 
vermeiden. Die zu behandelnden Metallwerkstucke 7 werden zwischen 
der Pistole 5 und dem Blech 9, von Stutzfbllen 8 gefuhrt, nach rechts 
gefordert, Oberhalb der durchgeforderten Metallwerkstucke 7 befin- 
det sich ein Heifllufttrockner 10. 

Im Betrieb werden t)berzugslosung durch die Leitung 2 und Luft durch 
die Leitung 4 in die Pistole 5 eingefuhrt. Die Losung wird vor Errei- 
chen der Elektrode 6 durch Luft in feine Teilchen zerstaubt. Die fein 
zerstaubten Teilchen werden dann durch die Elektrode 6, an die Hoch- 
spannung durch das Hochspannungskabel 1 angelegt ist, negativ aufge- 
laden und auf die zu behandelnde Metalloberflache gerichtet, um darauf 
abzulagern. Das zu behandelnde Metall 7 ist andererseits durch die 
Stiitzrollen 8 geerdet. Die Losung wird demzufolge elektrostatisch auf 
das Metall 7 aufgetragen durch die Einwirkung des dazwischen gebil- 
deten elektrostatischen Feldes. Das mit der Losung beschichtete Me- 
tall 7 wird beim Durchlauf von HeiBluft aus dem Heifllufttrockner 10 
getrocknet. ttberschussige zerstaubte Losung wird von dem Blech 9 
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zur Vermeidung von Spritzverlusten aufgefangen. 

Die Axiwendung der erfindungsgemaBen Arbeitsweise ermSglicht 
eine beliebige Regulierung der ausgelieferten Menge an Behandlungs- 
losung, und durch ihre Anderung entsprechend der Durchlaufgeschwin- 
digkeit des Bandes lassen sich gleichmaflige Deckschichten erzielen, 
die einen hohen Korrosionswiderstand aufweisen und die verschiede- 
nen Funktionen als Grundlage fur Lacke erfiillen. 

In den folgenden Beispielen werden einige Ausfiihrungsformen der 
erfindungsgemaflen Arbeitsweise erlautert. 
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Beispiel 1 



Zusammensetzung der Beschichtungslosung 



Chrom(VI),berechnet als CrO ( 
Chrom(III) 



50 g/1 
11 g/1 



Verbindung erhalten durch Hydrolyse von 

Maleinsaureanhydrid-vinylmethylather-Copoly- 
merisat 



10 g/1 



20%ige kolloidale Kieselsaure-Suspension 
(im Handel erhaltlich von Nissan Chemicals Co. 
unter dem eingetragenen Warenzeichen von 
Snowtex O ) 



50 g/1 



Die oben angegebene Mischung wird unter folgenden elektrostatischen 
Beschichttingsbedingungen auf ein heifl galvanisiertes Stahlblech auf- 



HeiBlufttrockner getrocknet. 

Bedingungen fur die elektrostatische Beschichtung - 
Pistole: Auto gun RE A von Ransburg 
Spannung: 60 KV 

Luftdruck zur ZerstSubung: 2,5 kg/cm. 

Abstand der Pistole von der zu behandelnden Oberflache: 600 mm 
Spr uhbr eite : 350 mm 

Durchlaufgeschwindigkeit des Stahlbandes: 10 m/min. 
Fordermenge an Losung: 25 ml/min. 

Tabelle 1 zeigt die Daten ftir elektrostatisch beschichtete Teile und 
zur Kontrolle ftir Teile, die unter den gleichen Bedingungen bei Verwen- 
dung der gleichen Losung, jedoch ohne Anwendung von elektrischer 
Spaxuiung / erhalten wurden. 



getragen und bei einer OberflSchentemperatur von 150 °C durch einen 
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Chromgehalt GleichmafJigkeit Salzspriih- Haftung d. 
in der Schicht der Beschichtung test Schicht 



Beispiel 1 115 mg/m' 
Kontrolle 1 60 mg/m 



240 h 
120 h 



© 
O 



Beispiel 2 

Zusammensetzung der BeschichtungslSsung: 

Chrom(VI),berechnet als CrO 

Chrom(III) 

Verbindung erhalten durch Hydrolyse von Maleinsaure- 
anhydrid- vinylmethylather Copolymerisat 

20%ige kolloidale Kieselsaure-Suspension (im Handel 
erhaltlich von Nissan Chemicals Co. unter dem einge- 
tragenen Warenzeichen Snowtex 0 ) 



50 g/1 
11 g/1 

10 g/1 
10 g/1 



Die Tabelle 2 zeigt die Ergebnisse von elektrostatisch beschichtetem 
Blech unter den gleichen Bedingungen wie in Beispiel 1 und Kontrollver- 
such 2, wobei ein Stahlblech unter den gleichen Bedingungen elektrosta- 
tisch beschichtet wurde wie in Beispiel 2, jedoch ohne den Kieselsaure- 
Zusatz. 

Tabelle 2 

Chromgehalt Gleichmafligkeit Salzspriih- Haftung d. 
, in der Schicht der Beschichtung test Schicht 



Muster 2 
Kontrolle 2 



125 mg/m 2 
100 mg/m 2 



X 



240 h 
120 h 
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Beispiel 3 

Zusammensetzung der Beschichtungslosung: 

ZnO 

NiC0 3 

HNO g 65%ig 
H 3 P0 4 75%ig 

Verbindung erhalten durch Hydrolyse von Maleinsaure- 
anhydrid- v inylme thylathe r -Copolyme ri sat 

20%ige kolloidale Kiesels&ure -Suspension (im Handel 
erhaltlich von Nissan Chemicals Co. unter dem einge- 
tragenen Warenzeichen Snowtex C) 



8 


g/1 


12 


g/1 


2 


g/1 


100 


g/1 


1 


g/1 


25 


g/1 



Tabelle 3 zeigt die Daten fxir elektrostatisch beschichtete Teile unter 
den gleichen Bedingungen wie Beispiel 1 und Kontr olive r such 3, wobei 
die Beschichtung unter den gleichen Bedingungen wie in Beispiel 3 3 je- 
doch ohne . den Kieselsaure-Zusatz aufgebracht wurde. 

Tabelle 3 

Schichtgewicht GleichmaGigkeit Haftung der 
der Schicht Schicht 

Beispiel 3 3 g/m 2 O O 

KontroUe 3 1,5 g/m 2 X O 

Beispiel 4 

Zusammensetztuig der Beschichtungslosung: 
ChromCVIh gerechnet als CrOgj 

nicht fltichtige Acrylat-Emulsion (erhSltlich von 
Toyo Ink Co. unter dem eingetragenen Warenzeichen 
Tocryl N-142) 

Kieselsaure, erhSltlich von Nippon Aerosil Co. unter 
dem eingetragenen Warenzeichen Aerosil Nr. 380 J 



2 g/1 

20 g/1 
10 g/1 
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Die Beschichtungslosung wird auf Aluminium (52 S) unter den folgenden 
elektrostatischen Beschichtungsbedingungen aufgetragen und bei einer 
Oberflachentemperatur von 100 °C mit einem Heifilufttrockner getrock- 
net. 

Elektrostatische Beschichtungsbedingungen: 
Pistole: Auto gun Typ HE A (Randburg) 
Spannung: 60 KV 

2 

Luftdruck zur Zerstaubung: 0, 8 kg/cm 

Entfernung der Pistole von der zu beschichtenden Flache: 250 mm 
Spriihbreite: 350 mm 

Durchlaufgeschwindigkeit des 9wt*ri£ands: 20 m/min. 
Fordermenge: 50 ml/min. 

Die Tabelle 4 zeigt die Ergebnisse des Beispiels 4 und dea Kontroll- 
versuch54j wobei das Aluminiumblech unter den gleichen Bedingungen, 
jedoch ohne den Kieselsaure-Zusatz behandelt wurde. 



TabeUe 4 



Chromgehalt 
in der Schicht 



Gleichmafligkeit der 
Beschichtung 



Salzspriihtest 
nach 1000 h 



Kontrolle 4 



Beispiel 4 



5, 0 mg/m 
4,2 mg/m 2 
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~ ErgSnzungsseite 10a - 



In den Tabellen 1 bis 4 haben die bei der Bewertung der Prttfer- 
gebnisse verwendeten Symbole folgende Bedeutung: 

Doppelkreis: ausgezeichnet 

Einfachkreis: gut 

Dreieck: mafiig 

Kreuz: schlecht 
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Patentanspriiche 



1. Verfahren zur Oberflachenbehandlung von Metallen zwecks Bildung 
einer chemischen Deckschicht, dadurch gekennzeich- 
net, daB eine waGrige saure Reaktionslosung, die einen Zusatz von 
1 bis 20 g/1 kolloidaler Kieselsaure, gerechnet als SiOg, aufweist, 
elektrostatisch und/oder mittels Luft zerstaubt, die zerstaubte L6- 
sung auf die Oberflachen aufgetragen und anschlieBend, vorzugsv/ei- 
se bei erhohter Temperatur, getrocknet wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafl die zerstaubte Losung unter Einwirkung eines elektrostatischen 
Feldes auf die Oberflachen aufgetragen wird. 
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